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Synopsis
Bysettingthemeasurementelementaldevice(theadapter),whichcausesvolume
deformation,tothetexturemeasurementapparatus,therelaxationbulkmoduluso正
agar,agargelwasmeasured.Therelaxationcurvemeasuredbythiswasanalyzedwith
thesixelementrheologicalmodelinparallelwith-Maxwellelement.Astheresult
oftheanalysis,theelasticmoduIusKIwhichtookthelongestrelaxati皿time(τ1)
andtheinstantaneousmodulusK(レwereasfollows:Themeasurementtemperature
20・5℃;KW…h・g・1・ ・ncep・ati・n・ai・ed‡・1・7P・w・ …ndKlw・ ・p・ ・P・rti・n・l
togelconcentrationraisedtoL8power.Themeasurementteniperature30.0℃;ku
wasgelconcentrationra三sedto1.6power,andK,tvasproport三〇naltogelconcentra.
tionraisedtoハ.7power.
Andwhentheconcentrationwas3.Owt%,theapparentactivationenergymea-
suredbythetpmperaturechangeofτ1indicated6.54kcal/mol.Whentheconcent.
rationwas5.・10wt%,itinClicated5・10kca1/moLThesevaluesagreeapProximately
withtheresultsmeasuredbyrelaxationYoung'smodulus.
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ー般に物質は,ず り変形や伸び変形のみな らず,,体積の変化に対 して も多かれ少なかれ,緩 和:
現 象を示す。 これ を体積粘弾性 と呼んでい る。応力緩和の実験 では,試 料 に一定の変形様式で規
定値のひずみを印加 し,そ れを定値に保つ ことが必要であ る。 したが って測定方法や装置には,
工夫が凝 らされ る。
菩者は,先 にテ クスチ ーt・・一の測定装置を試作 したD。この装置に.ヒ記 で 述べた⊥ 夫のポイ ン ト
を装置にセ ヅトされ る測定素子(試 料に変形 を与 える個所 で,'補助器具の こと。俗称adapterと
呼ばれ てい る。)においた。 テクスチ ャーお よび レオ ロジーの測定は,力 と変形 の 関係を求め る
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ことであ る。 したが って一般にはそのいずれかを既知状態 または優先的に取 り扱い,他 の一方を
検出する方法を とっている。市販 されている装置の タイ プをみ ると次の通 り,
a)力 既知(も しくは優 先)・変形検出型……岡 田式ゼ リー強度試験 器
b)変 形既知(も し くは優先)・力検 出型 ……ブー ドレオ メータ,テ クスチュロメ 一ータ
試 作装置は測定素 子の工夫 に よって上記のa),b)両 方の取 り扱い操 作が 可能であ る。試作 し
た測定素子の形は半球状で,圧 縮に よ りその形の凹みを生 じ一定 の体積変形 を与 える。
本報告では,こ の変形様 式を用いて寒天 ゲルの緩和現象すなわ ち体積 粘弾性 を測定 した。寒天
ゲルの粘弾性測定 の報告はす でに多 くなされ てい るが,そ の変形様式がず り変形や伸び縮 み変形
であ って体積変形 の様式は まだ試み られ ていない。
加工食品におけ るゲル状食品 の 日常での品質決定は,指 で押 さえた時 の感触 で判断す る。 とい
う点や食べ るときの 「かむ」「そしゃ く」 とい う動作 など,そ の変形は 圧縮 に よる 体積変化の様
式 とみ なされ る。 よって,こ の様式を とることは,実 験結果 と現場での経験的判断 との関 係を よ
り接近 させ ることの意義 もあると考え る。
IS実 験 方 法
II-1.測定 装 置
本測定装置の概略醐 年 乃す 。試料醗 生した肋 の椥{は,測 定紺 を通 して差動 トラ・
スにより検出され増幅器を経て己録詔 こ入れる。変形は差動 トランスに直結した側定素子1こよっ
石 マf'fVケ ー/
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て与 え られ る。 この素子には あらか じめ一定の荷重がか
け られ てお り,こ の力に よ り変形が起 きる。駆動部は上
下す る試料台で ここに円筒形に成形 した試料 ゲルを載せ
る。 この台 を上 昇させ試 料 ゲルを測定索 子に押 しあて,
一定 の変形 をさせた。温度制御は空気浴に よった。
図2測 定素子(アダプター)実体図
II-2.測定素子(ア ダプター)の 試作
試作 した測定 素子の形は,中 心が半球状でその回 りを
1つの同心 円の円板で囲 んでいる。実 体図と平面図を図
2,3に示す。半球部分は,ポ リオキ シメチ レン 重合体,
商品名デル リン樹脂でつ くった。 この樹脂は強靱で,寸
法安定性が よく,し か も耐化学薬品性にす ぐれている。
また耐 熱性 で 電気絶縁性が よい。試作半球 の 重さは,
15.09以下である。半球 の中心には穴があいてお り電極
が封入 されている。 まわ りの円板は真 ちゅ うで加工 し表
面は銀 メッキを施 した。 円板 と半球部分に封入されてい
る電極 とは,素 子に試料 ゲルが接触 した とき,試 料の水
分を通 して電気的に導通できる。半球部分は取 り外 しが
可能で・いろいろ縮 の違 う糊 と交換ができる・ ㈱l
ll--3.半球部分の体積と面積
図4に 示 すよ うに,仮 定の円の中心 を0,x,+hを円のこ杉径とす る。lzは測定素子 の 半球部分
が試料 内部に侵入 した部分の高 さであ る。1～は素子,半 球の半径である。h/R=1の とき素子は
完全な半球 面体の形状 で,h/R<1で半球面体がだんだん小 さくなる。押 し込んだ ときの 侵入部
分の高 さhが 短 く,し たが って試料への押 し込 みが浅 くなる。 このよ うにRは 任意 もしくは一 定
で,ゐ を考 慮すれぽ0≦lz<Rの 範囲内 でいろいろ体積の違 った半球面体ができる。図5に 示す
よ うにhの 決定は侵入部分の弧を描 く部分の円0,の 中心角を180。,170c,160。,150。,140。,
130。,1200100。と変え るごとに より決 まる。それに よって半球部分の体積,表 面積 も変わ る。
計算に より求めた試作測定素子の体積 と面積お よび形状寸法は表1の 通 りであ る。
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II-4.測 定 方 法
差動 トランスに荷重の懸 つた測定素子を接続 し,こ れに試料台に固定 した円筒形 の試料 ゲルを
約1mm/secのス ピー ドで上昇 させ押 しあてた。そ して図6の ように圧縮変形させた。 このとき
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図3測 定素子平面図および半球部分拡大図
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図4測 定素子半球部の模式図
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図5測 定素子半球部平面模式図
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表1測 定素 断半球 部分の ・t'V3
R(cm)h(cm)V(cm:りA(cmり
100・i
I110。
120。:
130・:
、5。・i
160。i
1.08:0.54
1:81il:ll
1.08!1.14
1.08;1.38
1,0811,64
1
3,45111,50
1:li!・ll:1;
6.57i14.25
8.39:16.15
10,65:18.62
`
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図6変 形した試料 ゲル
測定素子(アダプター)半球部分
素子の半球面体部分でゲルの形が凹んだ個所
に接触した電極と外側の盛 り上った所に接触
した金属円板とが試料ゲルの水分を通 してA
--B間が電気的に導通 して試料台は自動的に
停止する。このようにして一定荷重の下で試
料に一定の変形を与え規定値の体積ひずみ印
加させ た。円筒形 に 成型した 試料 の 体積
凹んだ
変形をした試料ゲル
表2
角 度:
100。
Ilgl;
130。i
150。!
160。1
.L料台
測定 素子の印加ひずみ%
Vcm21印 加ひずみ(%)
3.45i3.78
4.284.70
5.61:6.16
6.5717.22
8.399.22
10.65;'i1.69
|
(91.08cni3)に対 して各 々の測定素子が加え ることのできる 体積ひずみは 百分率 にして表2に
示す通 りである。種 々の硬軟 ゲルに対 して,'それぞれの測定素子が試料を こわ さな くて,フ ック
の法則を満足す る範囲内であれば どれを選 んで もよい。
この方法 での弾性率は体積弾性率K・ で表わす。 いま圧縮応 力をScひ ずみ とす ると,
莞識 ①
である。 この場合 の応力は,」P×重力加速度/ノ1(・Pは圧力であ るが,本 実験ではは じめに素子に
加えた荷重。Aは 素子半球面体 の 面積),ひ ずみはAV/γ(Vは 試 料ゲルの体積,dVは 圧縮 に
よる試料 ゲルの体積減少分)こ のひずみを体積ひずみ とした。 したがって,
辮 講 ②
である。各 々の時間 におけ る応 力の緩和値か らκβを求 めこれを緩和体積弾性率 κ,(りとした。
II-5.試料ゲルの調整t
使用 した寒天粉末は 国産化学製で,ア ル コール沈澱に よ り精製 した。 これを水 と混合 し,還 流
一20一
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冷却管をつけて2時 間加熱溶解 したのち溶解分のみを成型用 の円筒型 ガラスシ リンダーに流 し込
み成型させた。 ゲルの上面は流動 パ ラフ ィンでおおい試料面を空気に触れ させない ように して一
昼夜定温 で冷却 ゲル化させた。後 シリンダーか ら取 り出し流動 パ ラフィン中で2日 間保存後測定
に供 した。濃度は試料 の一 部を とり秤 量乾燥 して決定 した。弾性を測定す る際には ゲルを瞬時水
中に浸 してか ら行 った。加えた体積のひずみは各 々の素子を交換 し3.78%～11.69%で,この範
囲内で応力 との直線関係を確認 した。 そ してその直線性 をみた後,緩 和測定を行 った。
m実 験 結 果 お よび・考 察
III-1.応力とひずみの関係
濃度3・1wt%,5.2wt%の試料 ゲルについて求 めた応 カーひずみの関係を図7に 示 した。応力
図7応 力とひずみの関係
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の値は試料 ゲルにひずみを加えた2分 後の結果であ る。いずれ の試料 も直線性を現わ してお り線
形 粘弾性領域 にあ った。 これ よ り緩和の測定に際 し試料 ゲルに加え る体積ひずみは直線性領域 の
中間 をとって6,16%とした。測定素子(ア ダプター)の 半球は120。を用いた。
III-2.緩和曲線お よび解析
寒天 ゲル2・2wt%～52wt%の濃度範囲で測定温度20.5℃。 さ らに2.1wt%～6.8wt%の濃
度 で温度30.0℃での緩和測定を行 った。測定値か ら計算で求めた 緩和 体積弾性aSKr(t)の曲線
を図8,9に 示 した。 また濃度3.Owt%と5.1wt%について温度を変えた ときの曲線 を図10,11
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図10温 度変化による緩和曲線
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図11温 度変化にょる緩和曲線
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に示 した。 以上の緩和 曲線の解 析を図12に示 した3個 のMaxwell模型を並列 に した6要 素力学
鯉 を用 いて行 ・た2'・叡 の要素定数VtK,・K・.K・・nl・η・・η… の力学鯉 での一Zvず み
に対する緩和体積弾性率 κ。(のは次式で与えられる。ヨ
Kr(の=ΣKiexp(-t/ri)1③,ト1
た だ し τi=ηt/Ki(τ1=η1/K,,τ2=η2/K2,τ3=η3K3,τ1>τ2>τ3)
③ 式 を用 い て要 素定 数K,,K2,Ks,τ1,τ2,τ3を求 め るには 次 の よ うな 方 法 を と った。'その一・
一23-一
図12要 素 模 型
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図13要 素模型による解析例
13t(hr)
1:Kr(匂ll=K,exp(-t/τ1)
Ui:KrCt)-K,exp(-t/τ1)玉V=Ktexp(一一t/τ2)
V:Kr(t,一K,exp(-t/τi)-Kexp←t!τt)
例 を図13に示 した よ うに,ま ずlogK・(t)を時間に対 しグラフにか き,そ の長時間領域の直線部
分 の勾配か ら τ1を求め,ま たその直線部分をtT・O.に外挿 してK,を 求めた。ついでK・(t)か
らその直線部分を差 し引いて
K。(t)-Kiexp(-t/τ1)=1脇exp(=t/τ2)+K3exp(-t/τ3)④
を グラフ上に示 し上記 と同様にその直線部 分の勾配か ら τ2を求め,ま たその外挿値 か ら 品 を
求めた。 これをも う一度繰 り返 して τ:,K,を求めた。なお瞬間体積弾性率Koは,
臨 一栖'⑤
i=1
で与え られ る。
このよ うに して,図8,9,10,11の緩 和曲線につい て解析 し求めた 各定数の値を表3A・Bに
表3-A力 学 定 数(×105dyn/cm2)
(・,。/。m・)k・,誘㎡)…(・,5:㎡)1(・,5㎡);(C)(品)
K,'濃 度'
ミ
2.2W%12,8i
3.・ 〃 、5.・i
3・9〃18・2
5.2〃;13.2
?
?
?
?
?
?
?
?
1.2
2.3
2.7
5.0
;4・ ・i・ …1
;9.243.8i
12.9148.8
i'・3・8:53・ ・
16.8
12.0
15・6i
14.4
濃 度1(…/・M2)i(…/・M2)1(…/・n・・)i(…/・m・)1
KlK2' K3 Ko TS
(hr)
τ2
(min)
　
i(τ3mln)
1
4.8
3.6
8.4
{2 .4L
_一_
セロ
(min)
2・1W%1
2・6":
2,9〃i
3.4"ii
4.1〃1
15
.2〃
i6
.8〃1
3.4
4,0
5.0
7.7
9.4
11.0
18.8
2.ol
L7i
1.7・
1.7i
3.9;
5.4i
5.2i
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
8.1
8.1
9.2
12.6
17.0
20.6
27.8
40.6i
41.ol
43.7i
42.8 ㍗
44・3}
45.51
48・2i
ユ2.31
11:1{
ll:li
14・i
・112・81
3.6
4:0
3,3
3.0
3.6
3,0
3.2
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元
1・.・℃1
21.0〃1 …
30.0〃{
39・8〃1
表3-B力 学 定 数(×105dyn/cm2)
已 皿』i遮 ㎡≧ ≧i(Koiτidyn/cm2)1(hr)丁
「2τ3
(min)(min)
7.42.1・
5.52.4
4.92.7
・3・7
-L_竺
1.6
1,6
0.8
1.1
11.61
9.51
8.4
7.1
・5L515 .8
41.3i6.0
32.07.2
18.89.6
2.4
3.0
3.6
4.8
温 度1(、顕
15.5℃
21,0〃
30.2〃
44・5"
(K2dyn/cm2)i(、,蕊㎡)ご(、,譲㎡)i(C)(品),;(品)
27.013.0:
・9.67.6i
1::1
し 劉
4.61
2.21
1.31
1.11
44.6
29.4
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図14Kl・KQ値 の濃度依存性
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示 した。
III-3.弾性定数K・ お よび瞬間弾性定数K・ の濃度依存性
弾性定数 瓦 は緩和時間 の最 も長 い緩和状態を示す弾性係数であ り,寒 天 ゲルの主要成分であ
るアガロースの三次元構造に由来す るものと考え られ る。K,の 濃度依存性を調べた結果図14の
ようにな った。 これ よ り平井,渡 瀬,荒 川 らの求めた値3)E,はアガロース濃度 の1.8乗に比例
す るとい う報告にほぼ一致す る結果を得た。 また同時に 脇 についても検討した結果,そ の値は
2(}.5℃の時1.7乗則,30.0℃では1.6乗則 であ った。K・につ いて も荒川,渡 瀬 の値 とだいたい
一致 した。
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m-4.最 長緩和時間rlの濃度依存性および その 温度依存性による 活性化エネルギー
最長緩和時間 τ・はゲルの三次元構造における緩和過程 と考えられる6そ こで濃度依存性につ
いて検討した結果,本 濃度範囲では弾性定数は増大するが τtの値にはあまり差はみ られなかっ
た。 この こと}まゲルの三次元網状構造の結 合部が一定 の状態 に保たれているものと考え られ る。
したが って鎖状分子間の結合部の密度は増大す るが,構 造 に本質的な変化は 見られない と思われ
る。
次e:'r1の温度依存性について検討 した。10gτi対1/τの プロ ヅ'トが 直線的 であ る場合その勾
配か ら見かけの活性化エネルギーが求あ られ る4)。
A・仔=R∂ln"/∂(ソの ⑥
寒天 濃度3.Owt%,5.1wt%のゲル試料について τ1の温度依存性か ら求めた見かけ の活性化
エネルギーAH「は6・54Kcal/mol,5.11Kca1/mo]であ った。 この値は水,ア ル コールな どの
水素結合のエ ネルギー-4・5・・v6・2Kcal/molの値 と同程度である5)。寒天 の ゲル形成 に重要な役割
を果たす2次 結合(ゾ ルーゲル変化に関与す るもの)に 水素結合が主要 な働 きとなってい ること
が考え られ る。
III-5.MasterCurveについて
図10,図11の緩和曲線 を時間軸方向にず らしてMasterCurve(合成 曲線)を つ くることを試
みた。MasterCurveの試みは,Tobloskyらに よって行われた6)。このCurveは多 くの調べ ら
れ た高分子物質について,例 えば温度のみが 違 う緩 和曲線群はlogtimescaleではその位置は
違 ってもその形はほ とん ど同 じにな るとい う実験事実 に 基づき,各 曲線 のlogtimescale上の
位置 をず らして1本 の曲線にまとめあげた ものである。 そ してMasterCurveの意味 は き わめ
て広い時間範囲の力学性を包括 していることである。緩和曲線図10,11の温度 の低い方か らT,,
図15寒 天 ゲルの合成曲線(21.0℃基準温度)
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T2,T3,T4とし温度21.0℃,T2の曲線を基準(T2を 基準温 度 とい う。)として,そ れ より高温
の曲線を右方向へ,ま た低温の曲線を左方 向へ水平に移動させ て一本 の合成 曲線をつ くった。得
られた マスターカー ブを図15に示 した。 これ よ り5.1wt%のゲルについては,35.0℃ま で の緩
和 曲線は互いに よい一致を示 したが,そ れ より高温では一致が悪 かった。 その部分は点線で示 し
た所であ る。3・Owt%のゲルは,40.oOCまでの各々の緩和 曲線 は 互いに よ く一 致 した。 この一
致 した温度範囲では,Schwarzlらの言 ったMusterCurveの得 られ る物質をThermo-rheolo-
gicallysimple(熱レオ ロジー的単純性)と して取 り扱 うことができると考 え られる?)。
N結
?
?
考案 した測定 素子(ア ダプター)を 用いて寒天の水溶液 ゲルの体積 変形に よる緩和体積弾性率
を測定す ることができた。得 られた緩和曲線を6要 素模型を用いて解析 し求めた力学定数Ki,Ko
の濃度依存性は,緩 和 ヤソグ率か ら求めた渡瀬,荒 川 らの結果 と一致 した。 また見かけの活性化
エネルギーの値は,水 の水素結合の結合 エネルギー値 と同程度 であ った。 これ よりゲル形成に水
素結合の関与が あることが判明 した。マ スターカーブよ り濃度 の低い ゲルは熱 レオ ロジー的単純
性物質 としての扱いができた。
お わ りに
本実験に協力された岸本誠,阿 久津升,岡秀男,田辺強の諸氏に謝意を表します。
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